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Rozdziat 1

Skaningowy mikroskop elektronowy

Skaningowy mikroskop elektronowy JEOL JSM-5500

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM, z ang.
scanning electron microscope) — rodzaj mikroskopu elek-
tronowego umozliwiajacy obserwacje topografii badane-
go materiatul!!. Stuzy do obserwacji i charakteryzacji
materiatéw organicznych i nieorganicznych w skali od na-

nometrycznej do mikrometrycznej. Wiazka pierwotng w
tej metodzie badawczej jest wiazka elektronow!?!.

1.1 Historia

Pierwszy obraz SEM uzyskal niemiecki elektrotechnik
Max Knoll (1897-1969) w roku 1935. Topografia po-
wierzchni probki wykonanej ze stali transformatoro-
wej zostala uzyskana wprzez wykorzystanie kontrastu
kanatowanial®’. W roku 1965 firma Cambridge Scien-
tific Instrument Company uruchomita sprzedaz mikro-
skopéw “stereoscan” zaprojektowanych przez profesora
Sir Charlesa Oatleya (1904-1996) i jego doktoranta Ga-
ry'ego Stewartal*!.

1.2 Ogoélne informacje

Dtugos¢ fali przyspieszanych elektronéw jest w przy-
padku SEM duzo mniejsza niz dlugos¢ fali Swiatla wi-
dzialnego, co zapewnia duzo lepsza rozdzielczo$¢ niz w
mikroskopii §wietlnej. Dla $wiatta diugos¢ fali wyno-
si 350-750 nm, natomiast dtugos¢ fali wiazki elektro-
néw dochodzi do 0,05 nm"!. W przypadku mikrosko-
pu $wietlnego mozna uzyska¢ maksymalne powigkszenie
rzgdu 2000x, w przypadku SEM moze ono wynie$¢ na-
wet 3 000 000x. Wymogiem kazdej techniki mikrosko-
pii elektronowej jest préznia wynoszaca co najmniej 10~
Palfl,

1.3 Podstawy fizyczne

W uproszczonym rozumowaniu promieniowanie elektro-
magnetyczne moze by¢ opisane jako strumieri fotonéw,
a poruszajace si¢ czastki jako fale. Wszystkie te mecha-
nizmy opisuje tzw. dualizm korpuskularno-falowy. Dla
kazdego zakresu promieniowania wyst¢puje wiele moz-
liwosci réznych proceséw rozpraszania wigzki. Ogdlnie,
rozproszenie fal mozna podzieli¢ na dwa procesy:

e rozpraszanie sprezyste, czyli zderzenia, podczas
ktérych nie dochodzi do zmian energii, a jedynie do
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Rys. 1. Uproszczony schemat obrazujqcy oddziatywanie elektron-
probka

zmiany kierunku padajacej fali

e rozpraszanie niesprezyste, czyli zderzenia, podczas
ktérych dochodzi zaré6wno do zmiany kierunku fali,
jak i zmiany energii”.

Wraz z obnizeniem cisnienia w komorze pomiarowej,
wzrasta wielko$¢ Sredniej drogi swobodnej A. Spowodo-
wane to jest mniejszym prawdopodobieristwem przypad-
kowych zderzen w silniej rozrzedzonym osrodku. Z punk-
tu widzenia badawczego pozadane jest uzyskanie wyso-
kiej prézni. Zalezno$¢ Sredniej drogi swobodnej od tem-
peratury, cisnienia i Srednicy czastek wyraza wzo6r!'®!:

 kgT
- d2,V/2p

gdzie:

kB — stata Boltzmanna [eV/K]
T — temperatura bezwzgledna [K]
d,, — Srednica czastki [m]

p - ciénienie [N/m?]

1.3.1 QOddzialywanie elektron-probka

Strefa oddzialywanie pomigdzy elektronami a prébka
ma ksztatt gruszki (rys. 1.) i rozumiana jest jako mia-
ra objetosci, w ktorej 95% elektrondéw pierwotnych ule-
glo rozproszeniu. Prébka wykonana z materiatu o duzej
liczbie atomowej bedzie wykazywata mniejsza glgbokosé
wnikania elektronéw w poréwnaniu do prébki wykonanej
z materiatu o malej liczbie atomowej. W wyniku oddzia-
tywania wiazka pierwotng na probke mozna uzyskac kilka
sygnatéwl!

Rys. 2. Emisja SE

Elektron wtorny

Elektron wtérny (SE, z ang. secondary electron) — ni-
skoenergetyczny elektron (umownie o energii kinetycznej
mniejszej niz 50 eV), najczgsciej wybity z atoméw poto-
zonych najblizej powierzchni materiatu (rys. 2) w zjawi-
sku zwanym emisja wtérng. Elektronami wtérnymi nie
muszg by¢ tylko elektrony wybite na skutek zderzenia
niesprezystego, ale réwniez moga to by¢ elektrony pocho-
dzace z wiazki pierwotnej, ktére utracity wigkszo$¢ swo-
jej energii w wyniku rozproszenia i jednocze$nie wydo-
staty si¢ z powierzchni, trafiajac do detektora. Ilos¢ elek-
tronéw SE jest bardzo duza w stosunku do ilosci elektro-
néw wstecznie rozproszonych. Wydajnos$¢ emisji SE sil-
nie zalezy od wielkosci napigcia przyspieszajacego. Wy-
réznia sie dwa podtypy elektronéw wtérnych!>:

e SE I - wyemitowane w wyniku oddzialywania wiaz-
ki pierwotnej na elektrony prébki,

e SE Il — wyemitowane w wyniku oddziatywania elek-
tronéw probki z elektronami wstecznie rozproszo-
nymi.

Elektron wstecznie rozproszony

Elektron wstecznie rozproszony (BSE, z ang. backscatte-
red electron) — wysokoenergetyczny elektron, ktéry ulegt
sprezystemu odbiciu i opuscil jednoczesnie powierzch-
ni¢ materiatu praktycznie bez utraty energii kinetycznej
(rys. 3). Iloé¢ elektronéw BSE jest bardzo mata w sto-
sunku do ilosci elektronéw wtérnych. Wydajno$¢ emisji
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1.3. PODSTAWY FIZYCZNE

Rys. 3. Emisja BSE

BSE silnie zalezy od liczby atomowej. Wraz ze wzrostem
liczby atomowej roénie ilo§¢ wyemitowanych elektronéw
wstecznie rozproszonychl!, Istnieje mozliwosé oszaco-
wania obszaru pétkulistego, z ktérego sa emitowane elek-
trony wstecznie rozproszone!”:

0,007A - Ey%°

Rpse ~ 709,

gdzie:

A - masa atomowa [ u ]
Z - liczba atomowa
Ey - energia wiazki pierwotnej [eV]

p - gestosé [g/m?]

Elektron Augera

Elektron Augera — niskoenergetyczny elektron (umownie
100-1000 eV) emitowany w wyniku bezpromienistego
przeskoku innego elektronu na nizsza podpowloke (rys.
4). Wzbudzony atom emituje nadmiar energii, kto-
ry moze spowodowal emisj¢ elektronu Augera lub
promieniowania rentgenowskiego. Z tego powodu wy-
emitowanie elektronu Augera jest konkurencyjne do
emisji charakterystycznego promieniowania rentgenow-
skiego i czgSciej zachodzi w lekkich materiatach. Elektro-
ny Augera nie s zbierane w standardowym wyposazeniu

Rys. 4. Emisja elektronu Augera

Rys. 5. Emisja promieniowania X

skaningowego mikroskopu elektronowego. Spektrometr
Augera moze by¢ osobnym urzadzeniem lub dziata¢ jako
dodatkowy modut w SEMP!,
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Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie

Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie -
wzbudzony atom oddaje nadmiar energii poprzez emisj¢
promieniowania rentgenowskiego o danej energii (rys.
5). Energia promieniowania wynika z réznicy energii
pomiedzy poziomami energetycznymi elektrondéw
(wybitego i przeskakujacego). Promieniowanie charak-
terystyczne jest zjawiskiem konkurencyjnym dla emisji
elektrondw Augera i czgSciej zachodzi w przypadku
ciezkich materiatéwl!.

Katodoluminescencja
Katodoluminescencja — rekombinacja pary elektron-

dziura, ktéra zostata wytworzona przez wybicie elektronu
walency jnego przez wiazke pierwotna!l.

1.3.2 Rozdzielczo$é

Rys. 6. Pytki kwiatowe obserwowane za pomocq SEM, ukazujqce
charakterystycznq glebie ostrosci

W mikroskopii elektronowej dlugo$¢ wykorzystywa-
nej fali elektronéw jest okoto 10° razy mniejsza od
dlugosci fali $wietlnej. Charakteryzuje si¢ duzo lep-
sz rozdzielczoscia. Bez uwzgledniania efektow relatywi-
stycznych elektrony przyspieszone w polu elektrycznym
oraz odpowiadajaca im diugo$¢ fali de Broglie’a wyraza
sig relacja:

h

A —
(2me~6~V)1/2

gdzie:

h — stata Plancka [eVs]
m, — masa spoczynkowa elektronu [kg]
e — tadunek elektryczny elementarny [C]

V — napigcie pola elektrycznego [V].

W skaningowej mikroskopii elektronowej rozdzielczo§¢
zalezy gtéwnie od rozmiaru wigzki skanujacej. Im mniej-
szy jest rozmiar wiazki, tym wigksza rozdzielczo§¢ moz-
na uzyskaé!'!l,

1.3.3 Glebia ostrosci

Najwigkszy wptyw na wielko$¢ glebi ostroSci ma poto-
wa kata apertury obiektywu oraz dtugo$¢ wykorzystywa-
nej fali. Glgbia ostroéci zwigksza sig, gdy potowa kata
apertury obiektywu maleje, a dtugo$¢ fali wzrasta. Jest
to szczegllnie wazny parametr w przypadku obrazowa-
nia tréjwymiarowego. Wyraza sig rownaniem!!!l:

0,61\
Ny - Stna - tga

gdzie:

A — dtugos¢ fali [m]
o — potowa kata apertury obiektywu [©]

n, - wspotczynnik zatamania wiazki elektrono-
wej w danym osrodku (dla prézni wynosi 1)

1.3.4 Powiekszenie

Powigkszenie w skaningowej mikroskopii elektronowej
moze by¢ zmieniane w szerokim rzgdzie wielkoSci od
10x do nawet 200 000x. Wyjatkowos¢ technik SEM po-
lega na tym, ze uzyskane powigkszenie nie zalezy od mo-
cy soczewek elektromagnetycznych. SEM nie ma w ogéle
soczewki obiektywowej. Uktad optyczny pozwala zogni-
skowaé wiazke, ktéra skupiona w jednym miejscu, po-
zwala uzyskaé sygnaly tworzace obraz (poprawa rozdziel-
czosci). Powigkszenie definiuje si¢ jako stosunek wymia-
ru rastra na lampie oscyloskopowej/monitorze do wy-
miaru plamki (obrazu skanowanego) wiazki pierwotnej
na prébce. Dla statych wymiaréw monitora powigksze-
nie bedzie rosnac, gdy rozmiar plamki bedzie si¢ zmniej-
szaé. Do tworzenia obrazu moze zosta¢ wykorzystany do-
wolny sygnal powstajacy w wyniku oddziatywania elek-
tronéw z prébka. Powigkszenie mozna kontrolowaé po-
przez zmiang parametréw pradu w cewkach odchylaja-
cych (rys. )12,

1.4 Budowa urzadzenia

W sktad standardowego oprzyrzadowania SEM wchodza:

e dziato elektronowe

e uklad soczewek elektromagnetycznych (kondensor,
cewki skanujace/odchylajace)

e obiektyw
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1.4. BUDOWA URZADZENIA

Dzialo elektronowe —

Soczewki
kondensorowe

Cewki odehylajace

- Wigzka pierwotna

s

i

Dodatkowy detektor
|(np.EDS,WDS,EBSD)

Detektor SE (ET)

Pompa prézniowa
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Prébka —
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Rys. 8. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowe-
go

o detektory
e uktad przetwarzajacy zebrang informacje

e uklad pomp wytwarzajacych préznig!'®! (rys. 8.).

1.4.1 Dzialo elektronowe

Wiazka elektronéw moze byé generowana w wyniku
dwoch zjawisk:

e termoemisji — w wyniku dostarczenia odpowiedniej
energii cieplnej elektron opuszcza pasmo przewod-
nictwa emitera

e cmisji polowej — dziato z emisja polowa FEG (z ang.
field emission gun) znajduje si¢ w bardzo duzym
polu elektrycznym, ktére powoduje znaczne obnize-
nie energii wyjscia elektronu z emitera. Mozna sto-
sowaé dziata pracujace w temperaturze pokojowej
(emisja polowa na zimno) i w podwyzszonej tempe-
raturze (emisja polowa Schottky’ego)

W skaningowej mikroskopii elektronowej stosuje si¢ naj-
czesciej napigcie przyspieszajace z zakresu 5-20 kV.
Stosowanie wigkszych napiec przyspieszajacych pozwa-
la otrzymywac¢ informacje¢ z wigkszych glebokosci prob-
ki i uzyska¢ widma charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego cigzszych pierwiastkéw. Niskie napig-
cie przyspieszajace utatwia detekcje¢ lekkich pierwiast-
kéw o niskiej zawartosci w prébce. Duze wartosci na-
pigcia przyspieszajacego powoduja skrocenie zywotno-
$ci katody!'¥. W tabeli ponizej przedstawiono parametry
réznych typ6w katod przy wykorzystaniu statego napigcia
przyspieszajacego rzedu 20 kV:

1.4.2 Uklad optyczny

Wykorzystuje si¢ dwie lub wigcej soczewek kondensora,
ktére pozwalaja ogniskowaé wiazke pierwotna. Za ukta-
dem kondensora znajduje si¢ obiektyw z cewkami odchy-
lajacymi. Cewki odchylaja i ogniskuja elektrony na préb-
ce tak, ze Srednica padajacej wiazki moze wynosi¢ od 2
do 10 nm. Apertura obiektywu ogranicza rozktad katowy
elektronow!!”!,

1.4.3 Detektory

W zaleznosci od charakteru obserwowanych elektronéw,
w SEM stosowane sa rozne detektory.

SE

Urzadzeniem pozwalajacym zbieraé elektrony wtérne
jest scyntylacyjny powielacz fotoelektrondw, nazywany
detektorem Everharta-Thornleya (ET). W 1960 roku zo-
stat zaprojektowany przez Thomasa Eugene'a Everharta
(ur. 1932) i Richarda F. M. Thornleya. Skfada si¢ gléwnie
z:

e scyntylatora

e Kklatki Faradaya.

Scyntylator znajduje si¢ wewnatrz klatki Faradaya w
komorze pomiarowej mikroskopu. Do klatki Faradaya
przytozone jest niskie dodatnie napigcie, powodujace
przyciaganie elektronéw wtérnych. Napigcie jest zbyt ni-
skie, aby mozliwe bylo zebranie informacji od innych
elektronow. Wyjatkiem sa tylko elektrony, ktére bezpo-
$rednio dotarty do detektora (np. elektrony wstecznie roz-
proszone). Do scyntylatora przylozone jest wysokie na-
piecie dodatnie (ok. 10 000 kV), ktére powoduje przy-
spieszenie elektronéw. Elektrony uderzaja w scyntylator,
indukujac emisje fotondw. Sygnat Swietlny jest wzmac-
niany przez fotopowielacz. Istnieje mozliwos¢ uzycia de-
tektora ET do zbierania elektrondw wstecznie rozproszo-
nych (wylaczenie lub przyltozenie niskiego, ujemnego na-
pigcia do klatki Faradaya celem eliminacji sygnatu SE).
Problem technologiczny dotyczy wielkoSci takiego detek-
tora i potrzeby jego specjalnego rozmieszczenia. Z te-
go powodu do zbierania elektronéw wstecznie rozproszo-
nych zaprojektowano inny typ detektoral'8.

BSE

Urzadzeniem pozwalajacym skutecznie zbiera¢ elektrony
wstecznie rozproszone jest pétprzewodnikowy pierscieri
(ztacze p-n). Jest to detektor staly o bardzo duzym polu
powierzchni. Jego rozmiary musza by¢ duze celem “wy-
fapania” jak najwigkszej liczby elektronéw BSE, ktérych
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ilo$¢ i tak jest bardzo niska. Urzadzenie umieszcza si¢
tuz ponizej obiektywu. Elektrony wstecznie rozproszone
uderzajac w detektor, powoduja powstanie par elektron-
dziura. BezpoSrednia konsekwencja jest pojawienie si¢
pradu elektrycznego, ktéry mozna wzmocnié!'”!.

Mikroanaliza rentgenowska

EDS Detektory EDS (z ang. energy dispersive spectro-
scopy), podobnie jak detektory BSE, sa pétprzewodnika-
mi. Odczyt intensywnosci charakterystycznego promie-
niowania rentgenowskiego jest mozliwy dzigki tworzeniu
si¢ par elektron-dziura. Promieniowanie kazdego z pier-
wiastkow jest zbierane réwnolegle, dlatego analiza EDS
nalezy do metod szybkich. Detektor najczgsciej wyposa-
zony jest w okienko (berylowe), co uniemozliwia znacza-
ca detekcje pierwiastkéw lzejszych niz s6d?). Pierwsze
detektory sktadaty si¢ z krzemu domieszkowanego litem.
Ze wzgledu na wysoka reaktywnos¢ litu oraz silne drga-
nia sieci krystalicznej detektor musi znajdowac si¢ caty
czas w kriostacie. Nowa generacja detektoréw rozwigzu-
jacych wiele probleméw technologicznych staty sig dry-
ftowe detektory krzemowe SDD (z ang. silicon drift de-
tector). Pozwalaja one wykrywac lzejsze pierwiastki, mo-
ga pracowac przy nizszych napigciach przyspieszajacych,
charakteryzuja si¢ duzo lepsza rozdzielczoscia i sg duzo
mniejsze od poprzednikéw!?!!.

WDS  Duziatanie detektorow WDS (z ang. wavelength
dispersive spectroscopy) opiera si¢ na pomiarze dtugosci
fali przy zastosowaniu specjalnych monokrystalicznych
monochromatoréw. Detektor porusza si¢ po tuku (okrag
Rowlanda), w ktérego Srodku znajduje si¢ badana préb-
ka. W calej metodzie badawczej wykorzystuje si¢ zja-
wisko dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Inten-
sywno$¢ promieniowania zgodnego z prawem Bragga jest
zliczana przez licznik proporcjonalny. Analiza WDS jest
metoda wolniejsza, ale o duzo lepszej rozdzielczosci, niz
analiza EDS. Najlzejszym pierwiastkiem mozliwym do
wykrycia jest beryl%,

EBSD

Detektor EBSD (z ang. electron backscatter diffrac-
tion) wykorzystywany jest do analizy orientacji ziarn i
tekstury. Prébka musi by¢ nachylona pod bardzo ma-
tym katem wzgledem wiazki pierwotne;j i detektora (sto-
lik z probka najczgsciej jest ustawiony pod katem 70°
wzgledem dna komory pomiarowej). Wiazka pierwotna
jest chaotycznie rozpraszana na badanej prébce, jednak-
ze czgS¢ elektronéw wstecznie rozproszonych jest spre-
zyscie odbita zgodnie z prawem Bragga. Silnie wzmoc-
niona wigzka jest obrazowana na fosforowym ekranie de-
tektora EBSD. Otrzymany wynik analizy (linie Kikuchie-
go) pochodzi z obszaréw pomigdzy ptaszczyznami sieci
krystalicznej, gdzie przecinaja sig stozki Kossela ze sferg

Ewalda. Dyfraktogram linii Kikuchiego na ekranie skta-
da si¢ z par réwnolegtych linii. Kazda para linii odpowia-
da konkretnej ptaszczyznie krystalograficznej??. Przy
wykorzystaniu skanowania powierzchni wiazka elektro-
néw mozna uzyskaé mape orientacji krystalograficznej
w mikrostrukturze z rozdzielczoScia nie wieksza niz 100
nm!'%,

1.5 Preparatyka

Gabaryty probki mozliwe do zbadania sa ograniczone tyl-
ko do pojemnosci wykorzystywanej komory pomiarowej
(dostepne s mikroskopy o bardzo réznorodnych rozmia-
rach komor; rys. 10). Prébke umieszcza si¢ w specjalnie
zaprojektowanym i wykonanym uchwycie (rys. 9).

W przypadku standardowego obrazowania w SEM préb-
ki muszg przewodzi¢ prad elektryczny, co najmniej na po-
wierzchni, dodatkowo musza by¢ elektrycznie uziemio-
ne, aby zapobiec gromadzeniu si¢ tadunkéw elektrosta-
tycznych. Materialy metalowe i ich stopy wymagaja mi-
nimalnego przygotowania w postaci czyszczenia i mon-
tazu w uchwycie. Nieprzewodzace materialy tadujg sig
elektrycznie podczas skanowania przez wigzke elektro-
néw. Powoduje to pojawienie si¢ wielu artefaktéw i prak-
tycznie uniemozliwia poprawng obserwacje. Istnieje kil-
ka metod eliminacji tego problemu:

e napylenie/natozenie jak najcieriszej powtoki z ma-
teriatu przewodzacego elektrycznie (najczesciej wy-
korzystuje si¢ do tego grafit lub zloto; rzadziej
platyne, wolfram, chrom, iryd i osm)?*!

e wykorzystanie techniki srodowiskowej skaningowej
mikroskopii elektronowej ESEM (z ang. environ-
mental scanning electron microscopy )4

e zatopienie probki w przewodzacej zywicy

1.5.1 Materialy nieorganiczne

W przypadku materialéw nieorganicznych przewodza-
cych prad teoretycznie nie jest potrzebne zadne wcze-
$niejsze przygotowanie probki do badania. Przyj¢lo sie
wykonywa¢ uprzednio zgtady metalograficzne, ktére sa
polerowane i trawione celem eliminacji wptywu makro-
1 mikronaprezen przy badaniu. Poprawne oczyszczenie
probki pozwala uniknaé btedéw podczas mikroanalizy
rentgenowskiej (EDS i WDS). W przypadku pokrywa-
nia materiatéw nieorganicznych powtokami przewodza-
cymi nalezy liczy¢ si¢ z faktem, ze przy analizach sktadu
chemicznego, materiat powlokotwdrczy bedzie aktywnie
uczestniczyé w uzyskanym widmie!*>!.
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1.5. PREPARATYKA

Salaria fluviatilis SEM imaging

Stereomicroscope Deep Focus image
[ W

Gold-coated sample for SEM

SEM image

Fotografia przedstawiajqca slizga stodkowodnego

Na gorze — zdjecie ze stereoskopowego mikroskopu optycznego
Posrodku — ryba po napyleniu ztotem

Na dole — obrazowanie SE

1.5.2 Materialy organiczne

‘Wymagane jest, aby materiaty badane w SEM byty suche.
Materiaty organiczne naturalnie pozbawione wody (np.
suche drewno, kosci, piéra) mogg by¢ obrazowane bez-
posrednio. Zywe komorki, tkanki, niektére organizmy

Rys. 9. Jeden z typow uchwytu

Rys. 10. Otwarta komora pomiarowa SEMu

wymagaja specjalnych zabiegéw celem ich utrwalenia i
przede wszystkim ochrony przed niszczacym dziataniem
wiazki elektronéw. Utrwalenie materialu biologicznego
mozna przeprowadzi¢ poprzez moczenie w odpowied-
nio dobranych rozpuszczalnikach organicznych, np. w
aldehydzie glutarowym, niekiedy z dodatkiem aldehydu
mréwkowego!211?71, Materiat w ten sposéb utrwalony
traci wode. Utrata wody powoduje gwaltowne i destruk-
tywne kurczenie si¢. Przestrzenie pozbawione wody wy-
pelnia sig etanolem lub acetonem. Kolejnym krokiem jest
wyparcie tych roztworéw przez wprowadzenie cieklego
dwutlenku wegla. Dwutlenek wegla jest usuwany z mate-
riatu w stanie nadkrytycznym. Tak przygotowany mate-
rial biologiczny jest przyklejany do uchwytu za pomoca
przewodzacej zywicy epoksydowej lub jest napylany zto-
tem i jego stopami (nie napyla si¢ grafitem, gdyz wprowa-
dzitoby to duzo wegla do materiatu z definicji bogatego
w ten pierwiastek) 28!,

) Pajak napylony ztotem
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- Mréwka Aulacopone relicta
napylona ztotem

Rys. 11. Krysztaty szczawianu wapnia. Widoczny jest kontrast
cleniowania w postaci bardzo jasnej nierownosci na srodku fo-
tografii oraz kontrast krawedziowy w postaci jasnych krawedzi
poszczegolnych krysztatow

1.6.1 Obserwacja w elektronach wtérnych
SE

W wyniku oddzialywania wiazki pierwotnej z probka
emitowane jest szerokie spektrum elektronéw wtérnych,
ktére daja obraz o duzym stosunku sygnatu do szumu.
Detektor jest w stanie zebra¢ prawie wszystkie elektrony
wtorne, dlatego uzyskane obrazy odwzorowuja nierow-
noSci powierzchni. Obrazowanie SE charakteryzuje si¢
bardzo dobra rozdzielczoscia i gtebia ostrosci, jednak nie
pozwala na okreslenie sktadu chemicznego probkil?”.

Kontrast cieniowania

Kontrast cieniowania pojawia si¢ w wyniku réznicy inten-
sywnosci emisji elektrondw wtérnych z obszaréw prébki
lezacych w linii widzenia detektora. Tego typu obszary sg
jasniejsze od innych (rys. 11)12],

Kontrast krawedziowy

Kontrast krawedziowy pojawia si¢ w wyniku réznicy
intensywnoS$ci emisji elektronéw wtérnych na krawe-
dziach prébki oraz wszelkich ostrych nieréwnos$ciach po-
wierzchni. Ogdlnie, intensywno$¢ emisji elektronéw SE
ro$nie ze wzrostem kata pomiedzy wiazka pierwotng a
normalng do powierzchni probki. Krawegdzie staja si¢ ja-
$niejsze, dzigki czemu mozna skutecznie rozr6znia¢ topo-
grafig powierzchni prébki, operujac nachyleniem prébki
(rys. 11)12°1,

1.6.2 Obserwacje w elektronach wstecznie
rozproszonych BSE

W wyniku oddzialywania wiazki pierwotnej z prébka
emitowane jest spektrum elektronéw wstecznie rozpro-
szonych, ktére daja obraz o niskim stosunku sygnatu do
szumu. Stosunek rosnie wraz ze zwigkszaniem sig liczby
atomowej pierwiastkow zawartych w prébce. W wyni-
ku tego obszary bogatsze w cigzsze pierwiastki sa ja-
$niejsze od obszaréw z pierwiastkami 1zejszymi. W takim
przypadku méwi sie o kontrascie kompozycyjnym/!,
W przypadku obrazowania BSE materialéw polikrysta-
licznych, dobrze wypolerowanych i niezdeformowanych,
ujawni¢ si¢ moze dodatkowo kontrast kanatowania. W ta-
kim przypadku ziarna o orientacji krystalograficznej zu-
petnie innej od otoczenia beda duzo jasniejsze lub duzo
ciemniejsze (mimo ze sktad chemiczny jest taki sam jak
otoczenia). Obrazowanie BSE charakteryzuje si¢ duzo
gorsza rozdzielczoScia i glebia ostrosci, niz obrazowanie
SE. Jest natomiast czute na sktad chemiczny prébkil !,
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1.7. EFEKT MATRYCY

Rys. 12. Obraz dyfrakcyjny EBSD

elektronéw
wstecznie rozproszonych EBSD

1.6.3 Obserwacje dyfrakcji

Obserwacje technika EBSD prowadzi sig, wykorzystu-
jac elektrony wstecznie rozproszone. Stacjonarna wiazka
pierwotna pada na prébke, a ulegajace dyfrakcji elektrony
tworza obraz dyfrakcyjny na ekranie fluorescencyjnym,
ktéry jest pokryty luminoforem. Elektrony ulegajace dy-
frakcji tworza pary mocno rozwartych stozkéw, ktore
odpowiadaja konkretnym ptaszczyznom krystalograficz-
nym. Na ekranie stozki te sa odwzorowane w posta-
ci tzw. linii Kikuchiego (rys. 12). Ocena ich potoze-
nia pozwala wyznaczy¢ orientacje krysztatu. Obserwacje
EBSD mozna prowadzi¢ w trybie skanujacej wiazki pier-
wotnej lub wykorzystujac wiazke stacjonarng i porusza-
jac prébka. Istnieje mozliwos$¢ wykonania map orientacji
krystalograficznych. Obraz dyfrakcyjny wykorzystywany
jest do okreslenia orientacji krysztatéw, dezorientacji zia-
ren, identyfikacji faz i okreSlenia lokalnej doskonatosci
krysztatul®!!,

1.6.4 Kontrast napieciowy

Kontrast napigciowy stuzy do obrazowania materiatéw
pétprzewodnikowych. W tego typu materiatach ggstosé
elektronéw wtérnych zalezy od zmian pola elektryczne-
go, ktére pojawiaja si¢ na powierzchni prébki. Dodatni
potencjat zmniejsza emisje elektronéw SE, a ujemny ja
wzmacnia. Na obrazie obszary dodatnio natadowane sa

ciemne, natomiast ujemnie natadowane sa jasne!'?!.

1.6.5 Kontrast pradu indukowanego wigz-
k3 elektronow EBIC

Kontrast pradu indukowanego wiazka elektronéw EBIC
(z ang. electron beam induced current) jest wywotany w
wyniku wybicia elektronéw walencyjnych badanej préb-
ki na skutek oddziatlywania z wigzka pierwotna. Istnieje
prawdopodobieristwo, ze wytworzone w ten sposéb pa-
ry elektron-dziura ulegna rekombinacji i wytworza foton
(katodoluminescencja). Kontrast wykorzystywany jest do
badania wtasnosci i obserwacji pétprzewodnikow (gtow-
nie uktadéw scalonych). Prad tworzacy si¢ w wyniku ka-
todoluminescencji pozwala tworzy¢ obraz i dostarcza in-
formacji o przewodnosci, czasie zycia i ruchliwosci ta-
dunku®41,

1.6.6 Kontrast magnetyczny

Kontrast magnetyczny jest efektem dziatania zewngtrz-
nego pola magnetycznego na powierzchni badanej prob-
ki. Pole moze odchyla¢ emitowane elektrony wtérne i
wstecznie rozproszone oraz obijaé wiazke pierwotng i
zmieniaé gesto$¢ emisji. Kontrast wykorzystuje si¢ do
obrazowania struktur domen magnetycznych!?4l,

1.7 Efekt matrycy

W przypadku dokonywania szacowania zawarto$ci okre-
Slonych pierwiastkéw w badanej prébce (np. za pomoca
mikroanalizy rentgenowskiej), wykorzystuje si¢ wartosci
uzyskane z prébki wzorcowej. Najczesciej sa nig czyste
pierwiastki. W typowych metodach analitycznych rzadko
bada si¢ czyste pierwiastki. Z tego powodu rozpoznawa-
nie danych pierwiastkéw w prébkach na podstawie war-
tosci wzorcowych jest obarczone bigdem. W przypad-
ku mikroanalizy rentgenowskiej wprowadzono poprawki
uwzgledniajace istnienie efektéw, ktére nie pojawiaja sie
we wzorcach, a maja miejsce w probkach. “Efektem ma-
trycy” nazywa si¢ trzy poprawki oznaczane literami Z, A
i F. Przedstawiaja one wplyw poszczegdlnych czynnikéw
na otrzymany wynik badania. Stezenie pierwiastka w ba-
danej probce z uwzglednieniem efektu matrycy wyznacza
sie zgodnie z wzorem!*?:

1
f _z.A4.F. L
Cw w
gdzie:

¢ — st¢zenie pierwiastka w probce

cy — stgzenie pierwiastka we wzorcu

I — intensywnoS¢ linii spektralnej pierwiastka
wyznaczonej dla prébki

I, — intensywno$¢ linii spektralnej pierwiastka
wyznaczonej dla wzorca
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Z — poprawka na efekt réznicy liczb atomo-
wych

A — poprawka na absorpcj¢

F — poprawka na fluorescencje.

1.7.1 Poprawka na efekt réznicy liczb ato-
mowych

Poprawka okreS§la mechanizm rozpraszania wsteczne-
go elektronéw pierwotnych zalezna od masy pierwiast-
kéw wchodzacych w sktad badanej prébki. Dla pré-
bek masywniejszych obserwuje si¢ intensywniejsze roz-
praszanie wsteczne, zwigzane z silniejszym polem elek-
trostatycznym jadra atomowego. Im wigcej elektro-
néw ulegnie temu zjawisku, tym mniej weZmie udziat
we wzbudzaniu charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego!*?.

1.7.2 Poprawka na absorpcje

Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie jest
emitowane z réznych glebokosci prébki. Po drodze pro-
mieniowanie to ulega czgsciowej absorpcji, silnie zaleznej
od sktadu chemicznego. W efekcie matrycy jest to najsil-
niejsza, dominujaca poprawkal®?!.

1.7.3 Poprawka na fluorescencje

Zgodnie z regula Laporte'a, przejScia fluorescencyjne
wystgpuja tylko pomigdzy stanami o réznej parzysto-
Sci pomigdzy stanem podstawowym a nizej potozonym
stanem wzbudzonym (,(-X) = ,(x)). Foton unosi jed-
nostkowy moment pedu h, ktéry musi byé dostarczo-
ny przez emitujaca czasteczke!*3. Fluorescencja obja-
wia si¢ generowaniem przez elektrony pierwotne promie-
niowania rentgenowskiego charakterystycznego dla cigz-
szych pierwiastkéw, ktére powoduja wzbudzenie pier-
wiastkow 1zejszych, a w konsekwencji emisj¢ ich charak-
terystycznego promieniowania rentgenowskiego. Wzo-
rzec bedacy czystym pierwiastkiem nie wykazuje efektu
fluorescencyjnegol*?!.

1.8 Modyfikacje

1.8.1 ESEM

W 1980 roku zostat opublikowany projekt Srodowi-
skowej skaningowej mikroskopii elektronowej ESEM (z
ang. environmental scanning electron microscopy) przez
grecko-australijskiego fizyka Gerasimosa Danilatosa (ur.
1946)3*1 ESEM jest technika obrazowania na tej samej
zasadzie co standardowa skaningowa mikroskopia elek-
tronowa, z ta réznica, ze zostaly wprowadzone specjal-

Bavdzo wysoka
proinia

Detektor GDD

Eradle
pary
wodnej

Gaznosuy

Rys. 13. Schemat ESEM

qﬂpul

Rys. 14. Fotografia obrazu wycietych probek za pomocq dziata
Jjonowego w obrazowaniu SE

ne rozwigzania technologiczne umozliwiajace obserwa-
cje prébek w prézni nizszej niz 10~ Pa. W standardo-
wej mikroskopii elektronowej istnienie ptynéw w komo-
rze pomiarowej powoduje zakidcenie wigzki pierwotnej i
w konsekwencji utratg rozdzielczoSci, a w skrajnych przy-
padkach uniemozliwia obserwacj¢ i dokonywanie ana-
liz. Gléwnymi zmianami wprowadzonymi w stosunku do
SEM byto:

e zastosowanie nowej generacji detektoréw GDD (z
ang. gaseous detection device)

e zmiany w uktadzie pomp prézniowych

e wprowadzenie oston, majacych na celu wydtuzenie
“przebywania” wigzki elektronéw w wysokiej prézni
(najczesciej w postaci dtugich lejkéw z matym otwo-
rem na Koricu)

e dodanie uktadu skraplajacego wode i wprowadzaja-
cego gaz do specjalnie wydzielonej komory

e wprowadzenie specjalnych przegréd PLA (z ang.
pressure-limiting aperture) celem kontroli wysoko-
$ci prézni pomigdzy obszarami o zréznicowanym ci-
$nieniu (rys. 13).
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1.10. ZASTOSOWANIE

Ideg takiego rozwiazania bylo wzmocnienie sygnatu i
wyeliminowanie powierzchniowego tadowania si¢ pro-
bek nieprzewodzacych. Czastki gazu (najczeSciej wo-
dy) ulegaja jonizacji, co umozliwia swobodny przeptyw
pradul®!. Pierwszy komercyjny ESEM, wyprodukowa-
ny przez ElectroScan Corporation, wszedt do sprzeda-
7y w 1988 rokul*®!. Gléwne zastosowanie srodowiskowej
skaningowej mikroskopii elektronowej polega na umoz-
liwieniu obserwacji probek nieprzewodzacych i materia-
16w biologicznych, bez potrzeby wykonywania skompli-
kowanej preparatyki (np. napylania). Metoda ta umoz-
liwia tez obserwacje reakcji in situ. Wada jest pogorsze-
nie rozdzielczosci®*. Komercyjnie ESEM znane jest pod
r6znymi nazwami handlowymil3”):

e Natural SEM — Hitachil8!
o Wet-SEM — 1SI*!
Bio-SEM — AMRAY™ 0!

Variable-pressure SEM (VP-SEM) — LEO/Zeiss-
SMTH0!

e Low-vacuum SEM (LVSEM) — JEOL

1.8.2 FIB

Urzadzenie FIB (z ang. focused ion beam) jest stosowa-
ne gléwnie w przemysle pétprzewodnikéw, inzynierii ma-
teriatowej 1 biologii. FIB jest instrumentem naukowym,
ktéry ma kilka cech wspdlnych ze skaningowym mikro-
skopem elektronowym. SEM wykorzystuje tylko skupio-
na wiazke elektronéw do obrazowania prébki w komorze.
W technice FIB wykorzystuje si¢ przede wszystkim sku-
piong wiazke jonéw. Obrazowanie podczas wykonywania
operacji dzialem jonowym dokonuje si¢ przez zbieranie
elektronéw wtérnych (rys. 14)/411,

1.9 Obrazowanie 3D

S0 rm

Rys. 15. Oko pszczoty obrazowane trojwymiarowo
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Uzyskanie obrazu tréjwymiarowego skaningowa mikro-
skopia elektronowa jest mozliwe poprzez zastosowanie:

o fotogrametrii (kilka zdje¢ SE nachylonej probki; rys.
15)

e zludzenie fotometryczne (kilka zdje¢ w obrazowa-
niu BSE)

e odwrotna rekonstrukcja przy uzyciu interaktywnych
modeli.

Technika  pozwala na  oszacowanie  wielkoSci
chropowatosci, wymiaréw fraktalnych i korozjil#>!143],

1.10 Zastosowanie

e inzynieria materiatowa i metalurgia:

e badania fraktograficzne
e badania zuzycia trybologicznego
e diagnozowanie zniszczeri korozyjnych!*4!

e badanie i analizowanie powierzchni i obszaréw
przypowierzchniowych materialéw

e analiza sktadu chemicznego materiatéw
e analizowanie orientacji krystalograficznych

e okreslanie wlasno§ci magnetycznych i elek-
trycznych materiatéw

e kontrola jako$ci materiatow! 911241,

e biologia i medycyna:

e okreslanie struktur i proceséw wewnatrzko-
moérkowych

e odnajdywanie i rozpoznawanie substancji che-
micznych

e badania zoologiczne
e kontrola jakosci procedur medycznych

e charakterystyka defektéw! 411461,

e technika sledczal*®!

1.11 Zobacz tez

e mikroskop elektronowy
e transmisyjny mikroskop elektronowy

e skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy

skaningowy mikroskop tunelowy

mikroskop konfokalny
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mikroskop sit atomowych
mikroskop metalograficzny
inzynieria powierzchni
inzynieria biomateriatéw

inzynieria biomedyczna

Uwagi

Dziato z emisja polowa Schottky’ego.

Dziato z emisja polowa na zimno.
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Rozdzial 2

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD), z ang. Phy-
sical Vapour Deposition) — osadzanie powtoki z fazy ga-
zowe]j przy wykorzystaniu zjawisk fizycznych. Mecha-
nizm tworzenia powloki opiera si¢ na krystalizacji. Pro-
ces PVD prowadzony jest w warunkach wysokiej prézni,
ze wzgledu na zapewnienie odpowiednio dlugiej drogi
swobodnej czasteczce gazu. Gaz materiatlu osadzanego
krystalizuje na podtozu, wiazac si¢ sitami adhezji. Z te-
go wzgledu potaczenie powltoka-podtoze ma charakter
adhezyjny i zalezy od czystosci podloza. Przed obréb-
ka wtasciwa stosuje si¢ chemiczne (zgrubne) i jonowe
(doktadne) metody oczyszczania powierzchni. Technika
PVD ma bardzo duzy potencjal aplikacyjny gtéwnie ze
wzgledu na niska temperaturg obrobki oraz zachowanie
sktadu chemicznego materiatu Zrédta. W procesie PVD
osadzaniu powloki nie towarzysza zadne przemiany che-
miczne, obserwuje si¢ wytacznie zmiang stanu skupienia
wprowadzonej substancji. Mechanizm osadzania kontro-
lowany jest przede wszystkim poprzez dobdr temperatu-
ry podtoza oraz ciSnienie i sktad atmosfery reakcyjne;j.
Celem procesu jest wytworzenie cienkich warstw o $cisle
kontrolowanym sktadzie modyfikujacych fizyczne i che-
miczne wlasciwos$ci powierzchni.

Przebieg procesu PVD:

e Etapy podstawowe

e uzyskanie par materiatu

e transport par na powierzchni¢ docelowa

e kondensacja par na podtozu i wzrost powtoki

e Etapy wspomagajace

e jonizacja elektryczna par i dostarczonych ga-
oW

e krystalizacja z otrzymanej plazmy metalu lub
fazy w stanie gazowym

Odmiany PVD:

e e naparowywanie
e napylanie

e Plasma Assisted PVD
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wzbudzanie par wigzkg elektronows - Electron
Beam PVD

osadzanie rozpylonych atoméw/jonéw w polu
magnetycznym - Magnetron Sputtering PVD

niskoci$nieniowe wyladowanie lukowe, PA

PVD-Arc
e technologie hybrydowe w tym wielo-
Zrédlowe 1 wieloetapowe  (najbardziej

perspektywiczne[POtrzebny przypish

tukowo-magnetronowa ABS

2.1 Zobacz tez

e chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

2.2 Literatura

e L. A. Dobrzanski, “Podstawy nauki o materiatach
i metaloznawstwo: materialy inzynierskie z podsta-
wami projektowania materiatowego”, WNT, ISBN
83-204-3249-9


https://pl.wikipedia.org/wiki/Faza_gazowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Faza_gazowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Zjawisko_fizyczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Krystalizacja
https://pl.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%B3%C5%BCnia
https://pl.wikipedia.org/wiki/Adhezja
https://pl.wikipedia.org/wiki/Jon
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kondensacja_(fizyka)
https://pl.wikipedia.org/wiki/Jonizacja
https://pl.wikipedia.org/wiki/Plazma
https://pl.wikipedia.org/wiki/Pomoc:Przypisy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiczne_osadzanie_z_fazy_gazowej
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wydawnictwa_Naukowo-Techniczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Specjalna:Ksi%C4%85%C5%BCki/8320432499
https://pl.wikipedia.org/wiki/Specjalna:Ksi%C4%85%C5%BCki/8320432499

Rozdziat 3

Napylanie w polu magnetycznym

Napylanie w polu magnetycznym — metoda fizycznego
osadzania warstw z fazy gazowej (PVD, z ang. physical
vapour deposition). Proces polega na nanoszeniu na mo-
dyfikowanej powierzchni nosnika filmu zbudowanego z
rozpylonych w polu magnetycznym jonéw pochodzacych
z powierzchni materiatu zZrédta.

3.1 Mechanizm

Background gas
O Neutral target atom
© Electron
@ lonized atom

DC plasma sputtering

Substrate/Anode
- to be coated in cathode material

Negative
Glow
Plasma

Cathode dark
space (CDS)

Target/Cathode

- containing raw material that is
sputtered off by the positive
jons impacts

Napylanie w polu magnetycznym

W procesie wykorzystuje si¢ oddzialywanie natadowa-
nych czastek (jonéw oraz elektrondw) z polem ma-
gnetycznym. Strumied jonéw generowany jest w wy-
niku bombardowania powierzchni Zrédla czastkami
zjonizowanego gazu (najczesciej argonu) powstalego w
wyniku przytozenia napigcia pomigdzy powierzchnie no-
$nika i Zrédia.

3.2 Zastosowanie

Metoda osadzania warstw w polu magnetycznym
stosowana jest gtéwnie w przemysle materiatéw

potprzewodnikowych, gdzie wykorzystuje si¢ ja do pro-
dukcji cienkich filméw o Scisle kontrolowanym poziomie
domieszkowania. Przemyst optyczny wykorzystuje
osadzane cienkie filmy jako powloki antyrefleksyjne
charakteryzujace si¢ znaczng twardoscia.

SUBSTRATE
(AREATO BE COATED)

Seenesesisssssseessee

(e

=

ETHONISPUITYERING CATHODE

Wptyw pola magnetycznego na ruch czqstek natadowanych w
prozni

3.3 Odmiany metod napylania w
polu magnetycznym
e Napylanie za pomoca wiazki jonéw (ang. ion-beam
sputtering)
e Napylanie reaktywne (ang. reactive sputtering)
e Osadzanie jonowe (ang. ion-assisted deposition)

e Wysoko wydajne napylanie plazmowe (ang. high-
target-utilization sputtering)

e Napylanie w strumieniu gazu (ang. gas flow sputte-
ring)

3.4 Zobacz tez

e natrysk plazmowy
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Dziato magnetronowe z materiatem Zrodtowym
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